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Abstract Silica aerogels are the lightest materials with a typical interconnected nanostructure. They have
received much attention due to their extraordinary properties and their potential applications in many fields.
Conventionally silica aerogels have been made by supercritical drying process which is complicated，expensive and
unsafe to a certain extent. In order to promote the production of silica aerogels on a large scale and for commercial
applications，it is urgently necessary to probe the preparing technique of silica aerogels via ambient pressure drying
at a reasonable cost. In recent years，significant developments in the ambient pressure drying technique have been
achieved. This article gives an overview of the recent research progresses in preparation methods of silica aerogels
via ambient pressure drying technique and the most updated information in preparation of silica aerogel composite
materials. Silica aerogel composite materials reinforced by fiber and polymer improve the mechanical properties and
further widen the application areas of silica aerogels.




2. 1 Drying principle
2. 2 Supercritical drying technique
2. 3 Ambient pressure drying technique
3 Silica aerogel composites
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3. 1 Silica aerogel composites reinforced by fiber










航空航天 等 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前 景
［1，2］，已 作 为
隔热 保 温 材 料、催 化 剂 及 载 体、声 阻 抗 耦 合 材 料、
Cherenkov 探测器等材料得到应用［3—5］。
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致结构碎裂 坍 塌 的 可 能
































T (℃ ) P (MPa) ρ ( g·m － 3 )
H2 O 100. 0 374. 1 22. 05 0. 322
C2 H5 OH 78. 3 243. 0 6. 38 0. 276
CH3 OH 64. 6 239. 4 8. 10 0. 272
isopropanol 82. 2 235. 1 4. 76 0. 273
n-propanol 97. 2 263. 5 5. 17 0. 275
C6 H6 80. 1 288. 9 4. 89 0. 302
CO2 78. 5 31. 2 7. 38 0. 468
N2 33. 4 135. 2 11. 48 0. 236
N2 O － 88. 5 36. 5 7. 27 0. 454












































可缩短老化 周 期。最 近，He 等［20］采 用 密 封 的 高 压







在老化处理 周 期 较 长，较 难 得 到 理 想 性 能 ( 超 低 密
度、高孔隙率) 的气凝胶材料等问题，目前尚未推广
使用。
2. 3. 2 多步溶剂交换-表面改性法










性。图 1 是以三甲基氯硅烷 (TMCS) 为表面改性剂
的改性过程反应示意图。
图 1 表面改性过程反应示意图［21］
Fig. 1 Schematic presentation of the reactions occurring
during the modification process［21］
利用非水溶剂替换湿凝胶中乙醇水溶液后再用
TMCS 改性处理，可制得密度低至 0. 15g·m － 2 的疏
水性气凝 胶
［22，23］。通 过 增 大 湿 凝 胶 中 固 相 结 构 和
溶剂的接触角可以减小毛细管压力，使干燥过程中
几乎可以完全保持湿凝胶的原有结构，而将湿凝胶
中的固相骨架和分子式为 R xMX y (M 为氧化物中的




气凝胶相似的二氧化硅干凝胶( 密度 0. 2g·m － 3 ，孔
隙率 90% )［25］。研究发现，干凝胶的比表面积和孔
隙体积随热处 理 温 度 升 高 而 增 大，在 350℃ 处 理 下
比表面积 和 孔 体 积 达 到 最 大 值，分 别 为1 050m2·
g － 1 和 3. 2cm3·g － 1 ，而且在氮气气氛下热处理后干
凝胶呈现疏 水 性，在 空 气 中 热 处 理 后 呈 现 亲 水 性。
采用 TMCS 对湿凝胶进行表面改性来阻止干燥过程
中 凝 胶 表 面 羟 基 发 生 聚 合 反 应 及 产 生 收 缩，经
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350℃ 处理后，可常压制备无裂纹的 TiO2 / SiO2 气凝
胶，其热 导 率 为 0. 013W·m － 1·K － 1［26］，可 作 为 热
绝缘材料。
Wei 等［27］以正 硅 酸 乙 酯 为 硅 源 通 过 近 一 个 月
多次的溶剂交换和表面改性，得到块状二氧化硅气
凝胶，孔 隙 率 97% ，密 度 约 0. 07g· cm － 3 ，热 导 率
0. 036W·m － 1·K － 1。Rao 等［28］采用带有不同数量







图 2 是传统 多 步 溶 剂 交 换-表 面 改 性 法 合 成 二










sillica precursor + solvent
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Fig. 2 Flowchart of the preparation of silica aerogel using










Table 2 The molecular formula of surface modification agents
surface modifier logogram molecular formula
methyltrimethoxysilane MTMS (CH3 ) Si(OCH3 ) 3
methyltriethoxysilane MTES (CH3 ) Si(OCH2 CH3 ) 3
ethyltriethoxysilane ETES (CH2 CH3 ) Si(OCH2 CH3 ) 3
trimethylchlorosilane TMCS (CH3 ) 3 SiCl
phenyltriethoxysilane PTES (C6 H5 ) Si(OCH2 CH3 ) 3
dimethylchlorosilane DMCS (CH3 ) 2 SiHCl
trimethylethoxysilane TMES (CH3 ) 3 Si(OCH2 CH3 )
trimethylbromosilane TMBS (CH3 ) 3 SiBr
trimethylmethoxysilane TMMS (CH3 ) 3 Si(OCH3 )
tetramethylsilane TMS (CH3 ) 4 Si
dimethyldimethoxysilane DMDMS (CH3 ) 2 Si(OCH3 ) 2
dimethyldiethoxysilane DMDEOS (CH3 ) 2 Si(OCH2 CH3 ) 2
hexamethyldisiloxane HMDSO (CH3 ) 3 SiOSi(CH3 ) 3
bis( trimethylsilyl) acetamide BTSA ［(CH3 ) 3 Si］2 CH3 CNO
hexamethyldisilazane HMDZ (CH3 Si) 2 NH
2. 3. 3 一步溶剂交换-表面改性法
一步溶剂交 换-表 面 改 性 法 是 最 新 研 制 的 气 凝
胶制备方法，也 是 合 成 周 期 相 对 较 短 的 方 法 之 一。
该方法对凝胶孔结构中溶剂交换的同时也进行表面
改性处理，达 到 较 快 制 备 疏 水 气 凝 胶 的 目 的。图 3
是一步溶剂交 换-表 面 改 性 法 制 备 二 氧 化 硅 气 凝 胶
示意图。
图 3 一步溶剂交换-表面改性法合成过程示意图［29］
Fig. 3 Schematic representation of one step solvent
exchange-surface modification of overall synthetic process for
silica aerogels by ambient pressure drying［29］
为了避免多步溶剂交换周期较长和消耗较多溶
剂 的 问 题，Schwertfeger 等［21］ 最 先 采 用 TMCS /
HMDSO 混合溶液浸泡水凝胶，通过混合液和水凝胶
之间的系列反应一步完成溶剂交换和表面改性，经
常压干燥获得 了 孔 隙 率 大 于 85% 的 二 氧 化 硅 气 凝
胶。但此方法较难获得均匀的体状气凝胶，而且改
性过程完成程度较难掌握。Lee 等［30］以水玻璃为硅
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源(SiO2 = 8wt% ，Na2O ∶ SiO2 = 1 ∶ 3. 3) ，经 离 子 交
换得到硅凝胶，并将湿凝胶浸入到异丙醇 / TMCS /正
己烷改性溶液中，通过一步溶剂交换-表面改性合成
了无裂纹块状二氧化硅气凝胶。湿凝胶在改性前后
体积有明显的“弹性回复”( 图 4) ，所得到的气凝胶
具有较好的疏水热稳定性。
图 4 改性前后气凝胶“弹性回复”现象［2］
Fig. 4 The spring-back phenomena［2］
Shi 等［31］采 用 乙 醇 / TMCS /庚 烷 混 合 改 性 溶 液
对二氧化硅湿凝胶同时进行溶剂交换和表面改性处
理，常压干燥得到气凝胶。经改性后的二氧化硅气
凝胶密 度 0. 128—0. 136g· cm － 3 ，孔 隙 率 93. 8%—
94. 2% ，比表面积 559—618m2·g － 1。Wang 等［32］以
水玻璃(Na2O∶ SiO2 = 1 ∶ 3. 1) 为 前 驱 体，采 用 乙 醇 /
TMCS /正己烷混合改性溶液对凝胶进行改性并在常
压下干 燥 制 备 二 氧 化 硅 气 凝 胶，研 究 了 不 同 比 例
VTMCS /Vhydrogels对二氧化硅气凝胶性能的影响，并采用
经 VTMCS /Vhydrogels = 100% 改 性 后 的 二 氧 化 硅 气 凝 胶
颗粒为填充剂，测得在 30—60℃ 时气凝胶的热导率
可低至 0. 03W·m － 1·K － 1。但 该 方 法 使 用 的 改 性
剂量较多，没有精确的控制化学计量比，得到的气凝
胶大部分为碎裂后颗粒样品，其工艺有待进一步优
化。Bhagat 等［33］在 水 玻 璃 溶 液 中 直 接 加 入 一 定 量
的硝酸和 HMDZ 试剂使体系直接凝胶，一步内实现
溶剂交换、表面改性和离子交换等过程，最终得到疏
水二氧化硅气 凝 胶 粉 体，制 备 周 期 可 缩 短 至 5h，得




及溶剂与 Na + 分离并冷却得到水凝胶，再用甲醇和
正己烷进行溶剂交换并 采 用 TMCS 进 行 表 面 改 性，
之后在 200℃ 下常压干燥得到二氧化硅气凝胶。该
方法采用蒸馏方式去除 Na + 比通过离子交换树脂交
换所需时间更短。












采用 TMCS 作为改性剂，其他 表 面 改 性 剂 还 未 得 到
普遍使用;改性剂的用量未进行量化而且改性过程




2. 3. 4 共前驱体改性法
共前驱体改性法是采用带有疏水基团的硅烷为
硅源或者以两种不同硅烷共同作为硅源( 其中一种





Rao 课 题 组［35，36］采 用 甲 基 三 甲 氧 基 硅 烷 为 硅
源前驱体，通过超临界干燥制备出高弹性疏水二氧
化硅气 凝 胶，该 材 料 具 有 的 超 疏 水 性 ( 接 触 角 >
160°) 和高弹性等性质，尤为引人注意。随着 甲 醇 /
甲基三甲氧基硅烷摩尔比 (M) 的增加，气凝胶密度
随之降低;同时随着气凝胶密度的降 低 (100—40kg
·m － 3 ) ，其 杨 氏 模 量 也 随 之 降 低 ( 14. 11 × 104—
3. 43 × 104N·m － 2 ) ，该气凝胶的疏水稳定性温度达




g － 1 和 0. 062g · cm － 3 ，平 均 孔 径 集 中 在 4. 5—
12. 1nm，水 接 触 角 达 到 152°。Bhagat 等［38—40］也 尝
试采用水玻璃为硅源，在离子交换后得到的硅酸溶
液中加入 TMCS 和 HMDSO 等 作 为 共 前 驱 体，经 常

















2. 3. 5 二次表面改性法
二次表面改性法是本课题组结合共前驱体改性
和一步溶剂交 换-表 面 改 性 的 各 自 特 点 而 提 出 的 一
种常压制备二氧化硅气凝胶的方法。该方法采用两









架带有疏水基团 的 湿 凝 胶














隙率 85%—95% ，密度 0. 1—0. 3g·cm － 3 ，比表面积





















稳定性和力 学 性 能，使 气 凝 胶 得 到 更 广 泛 的 应 用。
可通 过 掺 杂 玻 璃 纤 维














Frank 等［44］用 面 密 度 为 0. 1kg·m － 2 的 网 络 玻
璃纤维为增 强 材 料，以 粒 径 1—2mm、密 度 150kg·
m － 3、热导率 0. 023W·m － 1·K － 1 (20℃ ) 的 疏 水 二
氧化硅 气 凝 胶 为 基 体 填 充 材 料，经 交 替 铺 层 后 在
160℃ 下热压，制得纤维增强二氧化硅气凝胶复合材
料。该材料中气凝胶的体积分数约为 51% ，复合材
料面密度 为 1. 2kg·m － 2 ，热 导 率 0. 028W·m － 1·
K － 1 (20℃ ) ，具有一定的可压缩性和可弯曲性，可作
为隔热 材 料 应 用。Ryu［47］和 Aspen System 公 司 的
Coronado 等［48］以 正 硅 酸 甲 酯 为 硅 源，通 过 在 溶 胶-
凝胶过程中加入纤维，制得纤维增强湿凝胶，并通过
超临界干燥制备了纤维含量 9%—21% 的纤维增强
二氧 化 硅 气 凝 胶 复 合 材 料。密 度 110—130kg·




Aspen Systems 公 司 的 产 品 已 在 美 国 航 空 航 天 局
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以使聚合物与 溶 胶-凝 胶 过 程 中 的 二 氧 化 硅 颗 粒 形
成共价键结合。高聚物交联强化二氧化硅气凝胶的
优越性在于 能 有 效 利 用 有 机 和 无 机 材 料 各 自 的 性
能，使气凝胶 功 能 多 样 化，材 料 的 机 械 性 能 也 得 到
提高。







由基聚合反 应，形 成 聚 合 物 包 覆 二 氧 化 硅 凝 胶 ( 见
图 5) ，并以二氧化碳 为 介 质，超 临 界 干 燥 制 得 聚 合
物交联的二氧化硅复合气凝胶。实验表明，由聚合
物交联得到的气凝胶同样具有良好的力学性能，弹






Fig. 5 Cross-linking through termination of chain reactions
of polymer on the surfaces of silica nanoparticles［54］
NASA Glenn 研 究 中 心 的 Capadona 等［55，56］采
用正硅酸甲酯(TMOS) 和 3-氨基丙基三乙氧基硅烷
(APTES) 为共前驱体经过水解缩聚反应，并多次溶






图 6 制 备 聚 合 物 交 联 复 合 二 氧 化 硅 气 凝 胶 的 方 法:
( a) 两步聚合交联，(b) 一步聚合交联［58］
Fig. 6 The methods to prepare polymer crosslinked
aerogels. ( a ) Two-pot synthesis of crosslinked aerogels，
(b) one-pot synthesis of crosslinked aerogels［58］
制反应过程的同时也缩短了反应时间。图 6 为制备
聚合物交联 复 合 二 氧 化 硅 气 凝 胶 的 合 成 方 法 示 意











料，如金属 掺 杂 功 能 性 气 凝 胶
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